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Titulo; Bateria de recombinacion plomo-acido mejorada. 



© Resumen: 

Bateria de recombinacion plomo-a'cido mejorada. del 
tipo de recombinacion interna de gases. La bateria 
presenta como caractenstica el hecho de que los elec- 
trodos positivos incorporan como soporte. reiillas de 
aleacion de plomo-calcio. las cuales han sicfo recu- 
biertas con una capa protectora mediante inmersion 
en un bano fundido de aleacion plomo-estano-plata. 
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DESCRIPCION 

Bateria cle recombinacion plomoacido mejorada. 

Esta invention se refiere a una bateria de acumuladores electricos. preferiblemente de plomo-acido. 
que incorpora como sopor tr. de la materia activa. una r ej ilia de plomo o aleacion de plomo. que ha 
sido recubierto de una aleacion rica en estaiio, para conferirle propiedades que niejoran sensiblemente su 
componamiento elect rico. 

Las celulas electroquimicas tales como las baten'as de plomo. son conocidas desde finales del siglo 
pasado. En su configuracion habitual, estan compuestas por un anodo de dioxido de plomo. calodo de 
plomo esponjoso, y un separador cle material celulosico o plastico, cuya mision es separar fisicamente 
las placas, proveyendo al mismo tiempo un camino de paso para los iones conductores de la corriente 
electrica a traves del elect rolito. 

Las nuevas aplicaciones requeridas modernamente para las baten'as. ban hecbo que los desarrollos 
tecnologicos cle la present e y pasada decada. sp ccntren en la obtencion de baten'as con minima o nula 
necesidad de mantenimiento. asi como minima liberacion de gases, que permita su uso en arnbientes con- 
siderados 'Timpios" , as) como una duracion en vida optimizada para aplicaciones en las que se requiera un 
elevaclo numero de ciclos de carga -descarga. tales como aplicaciones de traccion o para vehi'culo electrico. 

Estos avauces se ban logrado median te la puesta en operacion practica de la tecnologia de la recom- 
binacion interna de gases aplicada a la bateria de plomo-acido, disenando la bateria de tal forma que 
sea operativo el llamado "Ciclo del Oxigeno" en ellas. La operatividad practica de este ciclo, se logra 
mediante el empleo como separador de un material de microfibra de vidrio de propiedades especificas que 
posibilita la operacion practica de las reacciones (|ue conducen a la recombinacion del oxjgeno. 

Por otro lado. la aleacion a emplear. ha de cumplir unos determinados requisitos. fundamentalinente 
en cuanto a las caracteristicas que cletermiivan la gasificacion al final de la carga. El empleo de aleaciones 
con alto sobrepotencial de desprendimiento de hidrogeno. es pues necesario en este tipo de bateria a fin de 
suplementar la eficacia propia de las reacciones que intervienen en la recombinacion del ox/geno generado 
internamente. 

Fl empleo de este tipo de aleaciones. si bien conduce a una bateria adecuada desde el pun to de vista 
de la ausencia de mantenimiento. al conseguirse un producto totalmente exento del mismo. presenta una 
serie de problemas en otros aspectos de funcionamiento, siendo el objeto de la present e invent ion elimiuar 
diclios problemas. tal como se explicara mas adelante. 

El principio cle funcionamiento y caracteristicas de las baten'as hermeticas cle recombinacion, esta 
descrito en las patentes ISA 3.502.S61 y 4.383.011. Inglesas 79.34792 y 80.32433 y Espauolas 520.291 y 
524.55b. en las que se describen las modificaciones int roducidas tanto a nivel de electrodos. recipient.es y 
tapas. como de separadores. y aleaciones a emplear en las rejillas. 

Respecto a este ultimo componente. sus caracteristicas. composicion y propiedades, estan descritas en 
la pat ente europea EP 0.506.323. Esencialmente consiste en una aleacion cuya caracleristica principal. 
15 es preseutar un alto sobrevoltaje cle hidrogeno, a fin de evitar al maximo posible su dcsprendimiento en 
la placa negativa durante la carga. 

Esencialmente esta caracleristica se logra empleando como aleantes elementos que presenten esta pro- 
piedad. los cuales pertenecen por lo general a la fainilia de los alcalinoterreos (Ca. Sr. Ba. Mg). La 
i0 inclusion de estos elementos en la red cristalina del plomo. da lugar a aleaciones cuyas propiedades mas 
importantes desde el punto de vista de su aplicacion a la baten'a son: 

Propifdades wccdniras 

* Las caracteristicas mecanicas del plomo metal, se ven sensiblemente mejoradas por la inclusion en 
su estructura de aleantes del grupo considerado. Asi la adicion de calcio en porcentaje desde (1.03 liasta 
0.13$ increment a la dun*zn. medida como dureza Brinell desde (i hasta 15 kg/mm-, permit icndo de este 
modo la mecanizacion y el uso cle este elemento como const it uyente dr la rejilla sopor te de la materia 
activa. De igual modo la resist en cia a la traccion del plomo. se: ve fuertcmente incrementada por la in— 

iU elusion de aleantes del grupo de los alcalinoterreos. Asi de nuevo ronsiderando el calcio como aleante. la 
adicion de este elemento en porcentajes desde 0.01 liasta 0.07$. inrremeiita la resistencia desde 1 liasta 
5 kg/mm 
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Propiedades ckctroquimicas 

Desde un punto de vista puramente electroquimico. la inclusion de aleant.es no da lugar a la aparicion 
5 de propiedades deseables en el elemento plomo. En efecto, el sobrevoltaje de descomposicion de agua. 
y mas concretamente el sobrevoltaje de evolucion de hidrogeno se ve afectado. experiment aiulo una dis- 
minucion respecto al correspondiente al elemento plomo metal. El efecto mencionado antes, se produce 
cuando el elemento adicionado es mas noble que el propio plomo. Asi mientras que el sobrevoltaje de 
hidrogeno para el plomo puro esta por debajo de -IV, para element os tales como el cobre. m'quel. an- 
10 timonio y cadmio el sobrevoltaje oscila entre -0.2 y -0,6Y, es decir valores sensiblemente mas posit ivos 
que los correspondientes al plomo metal, lo cual conduciria a una mayor evolucion de hidrogeno en estos 
materiales. 

Los valores anteriores corresponden como ya se indico a los metales puros. En general cuando estos 
15 metales entran a formar parte de la estructura de las aleaciones de plomo, aunque sea en cantidades 
mmiinas, el efecto de los mismos en el sobrevoltaje de hidrogeno es desplazar su valor desde d corres- 
pondiente al plomo. hasta un valor intermedio entre el del plomo. y el del elemento en cuestion. Por otro 
lado, la pendiente de Tafel para la reaccion de desprendimiento de hidrogeno sohre plomo o aleaciones 
de plomo. tiene un valor relativamente bajo, del orden de 120 mV/decada lo cual implica un increment o 
2u de 10 veces en la corriente correspondiente al desprendimiento de hidrogeno. por cada aumento de 120 
mV cle sobrepotencial de las placas negativas. 

Teuiendo en cueiua estos heclios, as/ como la necesidad absoluta del empleo de aleantes (jue conhVran 
al plomo unas propiedades mecanicas adecuadas que permitan su manejo en las distintas operacioues 
2h de fabricacion de las baterias. se comprende la necesidad de que dichos aleantes disminuyan lo menos 
posible el sobrepotencial del desprendimiento de hidrogeno en plomo. por lo cual desde un punto de 
vista practico, estos quedan resiringidos al grupo de los alcalinoterreos, siendo entre ellos el calcio el mas 
einpleado. 

ruj Las aleaciones de calcio. si bien presentan ventajas claras en cuanto a las propiedades mecanicas (pie 
imparten al plomo base, presentan en cambio des ventajas. como la indicada anteriormente referida al 
sobrevoltaje de hidrogeno. y sobre todo las referidas al comportamiento de las baterias cuando son some- 
tidas intencionada o accident almente a concliciones de almacenamiento prolongado. siendo el oh join do 
esta invencion el describir un metodo en el que modificando las caractensticas de las rejillas. se ohtiene 

3r, un comportamiento de la bateria hermetica de recombinacidn que las incorpora adecuado cuando se dan 
condiciones de uso tales como las desrritas anteriormente. 

En la present* invencion, se describe una bateria de plomo-acido del tipo de libre manteiiimiento de 
recombination interna de gases en la cual. las caractensticas de la aleacion de las placas posit ivas. ban 
40 sido modihcadas. a fin de lograr un mejor comportamiento electrico de la bateria, fuiulamentalmeiite en 
aquellas situaciones en las cuales la bateria sufre descargas accidentales prolongadas. resultaiulo en una 
descarga profunda de la bateria. situation en la cual la bateria standard hermetica de recombination, ve 
disminuida sensiblemente su capacidad de recarga tras estas descargas tan profundas. 

4* Concretamente, en la baten'a que constituye el objelo de esta invencion, la rejilla soporte de la materia 
activa positiva, conslituida por una aleacion de plonio-calcio o plomo-calcio-estano es recubierta por una 
capa de una aleacion de plomo-estano-plata con porcentajes de estaiio comprendidos entre el 1-25 % y 
preferent.emente entre el 1-10% y de plata de 0,05 a 0.1%. Dicha capa tiene un espesor comprendido 
entre 2 y 100 mn, y preferentemente entre 5 y 60 pm. siendo obtenida dicha capa por un procedimiento 

50 de inmersion rapida de las rejillas positivas en una aleacion fundida con )a composicion indicada ante- 
riormente. 

Las caractensticas de dicha capa pueden verse en las fotografias de las figuras la-lh y 2a-2b de los 
dibujos adjuntos. correspondiente las dos primeras al marco exterior de la rejilla, con ampliaciones lOox y 
55 210x. y las segundas a los nervios interiores de la misma. pertcnecient.es a una rejilla de aleacion ( l'b/( h) 
ron recubrimiento electrolftico de Pb/Sn '>%. En ambas se aprecia un recuhriVniento muy homo^eneo. 
que presenta una huena adhesion a la rejilla base, y con un espesor del orden de o0 ftnx. 

En la liieratura cientifica se ha descrito procedimientos para recubrir las rejillas de las baterias de 
hu plomo-acido. con capas protectoras de distintas aleaciones. 

Asi en la patente ISA 4.930.051. se describe un proceso de recubrimiento de rejillas con lamina de 
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aleacion plomo-estario. y con porcentajes de este ultimo metal restringidos al rango 0.01-1% en peso. 

El proceso de recuhrimiento. consiste en la aplicacion de la lamina por presion. medianle un proceso 
de laminado en fr(o a la lamina base de plomo. quedando esta preparada para e) posterior proceso de 
s expansion y for mac ion de )a rejilla. 

Al proceder de este manera, la rejilla una vez formada. esta protegida solamente en sus caras exter- 
nas, pero no en las perpendiculares a la superficie. obtenidas mediante el proceso de expansion por lo 
que la rejilla. sigue siendo suscept ible en estas zonas de experimentar los efectos de pasivacion y perdida 
iu de conductividad electrica que se pueden desarrollar. cuando la bateria sufre estados profundos de baja 
carga. tal como se describe mas adelante. 

Para salvar estos inconvenient es. en la bateria objeto de la presente invencion. las rejillas son recubier- 
tas con la aleacion plomo-estano-plata. por un procedimiento de inmersion rapida en aleacion fundida. 
id con lo cual la rejilla queda recubierto en su totalidad por la aleacion descrita. sin zonas descubiertas 
susceptibles de experimentar los fenomenos de pasivacion descritos. 

Hespecto a los aleantes empleados en la aleacion de recubrimiento y su concent racion. se describen 
asimismo en la literatura diferentes aleaciones. Asi la patent e US 5.290.350 reivindica una la aleacion de 
20 plomo-calcio-estano-plata, con contenidos de este ultimo elemento entre 0.02-0,045%. Esia aleacion. es 
la correspondie.nte a la propia rejilla base, no al recubrimiento que no se contempla en esta invencion. 

Sin embargo, el efecto de la aleacion de recubrimiento con plata se increments cuando la capa resis- 
tente a la oxidacion se aplica en el exterior, con contenidos superiores en aleantes pero con un coste muy 
•2.-, inferior debido a que el peso del recubrimiento es muy pequeno comparado con el peso total de la rejilla. 

El comportamiento de estas rejillas recubiertas de capa de plomo-estano-plata frente a la corrosion en 
acido sulfurico. se ve sensiblemente mejorada, con respecto a rejillas que carecen de la citada capa. En 
efecto: analizadas en ensayo de corrosion en acido sulfurico de densidades comprendidas entre 1. 10 y 1.28 
:iu g/cm : * y sometidas al potencial de equilibrio correspondiente a la placa positiva. manteniendolas en estas 
condiciones por un pen'odo de 30 di'as. se observa que la perdida de peso alranza un valor maximo c I 1 
\\.\S% para la rejilla recubierta con capa de aleacion plomo-estatio -plata. mientras que la correspondiente 
a la rejilla de -plomo-calcio standard sin recubrimiento alcanza un valor del 26%. 

:\- t A nivel del comportamiento electrico de la baten'a, se aprecia una mejora muy import ante, en el 
comportamiento de la rnisma. principalmente tras reposos prolongados, durante los cuales la baten'a ha 
sufrido una descarga lenta. pero continuada. provocada ya sea por la propia autodescarga intn'nsrca de 
la baten'a o bien por consumos parasitos tales como relojes, sislemas de alarma. ordenadores de a bordo, 
etc. caso de estar la bateria instalada en el velriculo. 

La permanencia de la bateria en estas condiciones, da lugar a la formacion en la interfase rejilla- 
materia activa de una serie de compuestos aislantes de plomo tales como sulfato de plomo. y oxido de 
plomo (PbO), cuyo efecto neto, es aislar electricamente la materia activa de la rejilla soporte. recluciendo 
de este modo el comportamiento electrico de la baten'a sobre todo a altas intensidades. 

45 

Especificamente, la teon'a generalmente mas aceptada indica que en condiciones de descarga profunda, 
efectuada a un regimen muy lento tal como el que se da en el caso de consumos parasitos en el vehiculo. o 
en almacenamientos prolongados en condiciones de bajo estado de carga. se forma en la interfase materia 
activa-rejilla un lecho denso de oxido de plomo de la variedad alfaPbO. y un segundo lecho de sulfato 
50 de plomo de pequeno espesor (en torno a 2-5 /itn). Ambos compuestos tienen propiedades aislantes, 
contribuyendo a incrementar fuertemente la resistencia electrica de la baten'a. 

A nivel de comportamiento electrico. este incremento de resistencia, da lugar a una perdida muy 
important* de caracteristicas de recarga. de tal forma que colocada esta bateria en carga tras un pen'odo 
ss de almacenamiento prolongado. la baten'a comienza por aceptar una corriente excesivamen te baja que se 
va increment ando pero de una forma muy lenta. alcanzando un valor netamente por debajo del maximo 
que esta misma bateria alcanza inicialmenw. 

Este hecho, puede verse en la Figura 3 ad junta, en la que se represents en ordenadas el tiempo noce- 
ao sario para que la bateria colocada en carga. alcance la intensidad de carga maxima, en funcion del tiempo 
de almacenamiento previo qui- ha soportado en abscisas. 
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Se aprecia claramente el diferente comportamiento de las baterias con y sin rejillas recubiertas do capa 
de estano-plata representado por las Ifneas 1 y 2. respeclivamente. Asi en las baterias de recombinacion 
de comparacion. ya desde el primer momenta, esto es. con solamente la descarga de 7 dias sin ningun 
penodo posterior de almacenamienio el tiempo necesario para alcanzar la corriente maxima es signifi- 
s cativo del orden de dos boras, mientras que en las misnias circunstancias las baterias de recombinacion 
con rejillas posit ivas recubiertas de una capa de aleacion rica en estano. este tiempo es muy pequcno. del 
orden de 10 inin. La cvolucion posterior con los di'as de almacenamiento. muestra una casi estabilizacion 
para las baterias objeto de la invencion. mientras que las baterias de comparacion. sufren un incremenio 
muy importante. Ilegandose incluso a tiempos de 9 horas para periodos de almacenamiento descargadas 
io de 60 dias. 

No solamente son mayores los tiempos necesarios para alcanzar la corriente maxima, sino que est a 
vasiendo progresivamente menor con forme el tiempo de permanencia de la bateria en cstado descargado 
aumenta. El comportamiento es de nuevo diferente en baterias de recombinacion con rejillas sin recubri- 

15 miento y en las baterias objeto de la invencion. En las primeras, la corriente maxima va descendiendo 
con forme se incremento el tiempo de almacenamiento, pasando de un valor de 2oA al comienzo. bast a 
10A para tiempos de almacenamiento de GO dias. En las baterias objeto de la invencion. este valor se 
mantiene casi const ante desde el comienzo del ensayo. estabilizandose en un valor en tor no a 50A. tal y 
como se aprecia en la Figura 4 en donde en ordenadas se indica la intensidad maxima aleanzada y en 

20 abscisas el tiempo de almacenamiento, correspondiendo las h'neas 3 y 4 al comportamiento de baterias 
con y sin rejillas positivas recubiertas de una capa de plomo-estario-plata. 

En la labia 1 ofrecida mas adelante. se dan los valores detallados de intensidacles maxima*, y de 
tiempos necesarios para alcanzarlas para ambos tipos de baterias de recombinacion. 

25 

La explication de este superior comportamiento de las baterias con rejillas positivas recubiertas de una 
capa de estano-plata. reside en el efecto beneficioso de este elemento de cara a aumentar la conduct ividatl 
electrica de la interfase materia acliva-rejilla. a t raves del mecanismo que se detalla a cont'muacion: 

30 En estudios de corrosion, efectuados sobre plomo puro : a potenciales del orden de 1 V. medido con 
referenda al electrodo de mercurio/ sulfa to mcrcurioso, se ba visto que los productos de corrosion consis- 
ten basicamente en un primer lecbo de sulfate de plomo. de muy pequeno espesor. del orden de 1-1 //m. 
seguido de un segundo lecho de Pb() de espesor considerable, cuVo efecto es aislar la materia activa de la 
rejilla soporte debido a sus propiedades aislantes. 

35 

La inclusion de una capa de recubrimiento de la rejilla en base a una aleacion rica en estano aferta a la 
composicion de los productos tie corrosion del plomo. y a la propia extension de la reaccion de corrosion 
en un doble sentido: en primer lugar. la corrosion en la rejilla soporte es disminuida en un factor del 
orden de i> veces. )o cual hace que se geuere en dicha interfase una menor concentracion de productos de 
.10 corrosion los cuales en general presentan propiedades aislantes. For otro lado. la presencia de estano. dis- 
minuye la cantidacl de alfaPbO p resent e. favoreciendo la reaccion de transformacion del mismo en PbO x . 
(Kx<1.5), rompuesto que tiene una conductividad electrica muy superior a la del PbO, favoreciendo 
de este modo la conductividad electrica en la interfase materia acliva-rejilla. y haciendo posible que se 
produzcan las reacciones electroquimicas normales de la baten'a de plomo. 

45 

El mecanismo a traves del cual se produce la influencia del estano en las reacciones indicadas. se 
cree es a t raves de la intercalation del mismo como ion Sn +n en la red cristalina del alfaPbO en la cual 
acttia aportando la conductividad electrica necesaria para que se produzca la transformacion indicada 
anteriornienle. 
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TAB LA I 
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REIVINDICACIONES 

1. Una bateria de acumuladores de plonio del tipo de recombination interna de gases, computet a 
por una serie de electrodos de polaridad positiva y negativa. entre los cuales so intercala un material 

5 separador. cuya mision es separar fisicamente a las placas. a la vez que permite la conduccion ionica 
enire las mismas. estando alojaclos dichos electrodos y material separador en un recipients dr material 
termoplastico, con paredes interiores y exteriores reforzadas. a fin de soportar las sobrepresiones y de- 
presiones que se generan internaniente durante el funcionamiento de la bateria. y provisto de vafvulas 
de seguridad de una sola via. vulcanizadas en caucho. cuya mision es liberar cualquier sobrepresion que 
,o pueda generarse internaniente. estando dicha bateria caracterizada porque los electrodos positivos in- 
corporan como soporte. rejillas de aieacion de plomo-calcio, las cuales I) an sido recubiertas con una capa 
protectora median te inniersion en un bario fundido de aieacion plonio -estano-plata. 

2. Una baleria de acumuladores segun la reivindicacion 1. caracterizada porque los electrodos ne- 
15 gativos incorporan como soporte. rejillas de aieacion plomo-calcio. 

3. Una bateria de acumuladores segun la reivindicacion 1. caracterizada porque los separadores son 
de material de microfibra de vidrio que hacen posibles las reacciones de recombinacion interna de gases. 

20 4. Una bateria de acumuladores segun la reivindicacion 1. caracterizada porque el recubrimiento 
de las' rejillas posit ivas se efectua mediante una aieacion de plomo-estaiio-plata. en la cual el porcentaje 
dt» estano est a comprendido em re el 1 y el 25% y preferentemente entre el 1 v el lOSf. v el contenido en 
plata es de 0.05 a 0.1 9f. 

2r, - r >. Una bateria de acumuladores segun la reivindicacion 1. caracterizada porque el recubrimiento 
de las rejillas posit ivas se efectua mediante un procedimiento de inniersion en un crisol que contiene la 
aieacion descrita en la reivindicacion 4 fundida. 

(j. Una bateria de acumuladores segun la reivindicacion 1. caracterizada porque la capa de rerubri- 
30 miento. tiene un espesor de 2-100 /nn, y preferentemente comprendido entre 5-()0 //m. 
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